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Nouveaux carbonate-polyethers porteurs de groupes caroonares cyctiques, 

base de ces composes et precede d'extractlon de valeurs metalfiquea a partir de ces compositions. 



Llnvention a pour objet de nouveaux carbonate-potye-* 
lers porteure de groupes carbonates cycliques de formula 
generate : 



Ces nouveaux carbonate-polyethers dissous dans un soivant 
aromatique forment des solutions organiques extractantesr de 
nombreuses valeurs metaffiques. 



0-C-0-CH--CB 



& 



r&a dans laquelie : Ri est un groupement hydrocarbyle comportant 
2 a 10 atomes de carbone, substitue par au moins una chatne 



«2 



ca — ch_ 
I 



--O-C-O-CR, 

— - • 8 - 



R 2 ou.Rg identiques ou differents sont des groupes aikyles 
«" fineaires ou ramifies comportant 2 a 20 atomes de carbone 00 

des groupes aromatiques eventuellement substhues par un ou 
53? piusieurs radicaux allcyles inferieurs. 

m n etp sont independamment compris entre 0 et 40 mais non 
<f^B nuls simultanfement 
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• 2. 

De inaniere surprenante, il a ete trouve qu^une famille particuliere 
de carbonate-polyethers porteurs de groupes carbonates cycliques, 
presentait des proprietes extractantes de valeurs metalliques simi- 
laires et de surcroit pouvait etre soluble dans des solvants indus- 
txiels comportant des produits aroiuatiques - 

Ainsi un objet de* 1* invention est de fournir de nouveaux polyethers 
pouvant etre utilises industriellement pour extraire les valenrs 
metalliques, notamment l^r. 

Un autre objet de l f invention est de fournir un precede -de separation 
de valeurs metalliques a -partir d°une solution aqueuse les contenant 
par extraction liauide-lxqui.de,> 

15 Selon 1" invention les nouveaux carbonate-polyethers porteurs de 

groupes carbonates cycligues repondent a la formale generals : 

O-C-O-CHj-OI f*2 

H 
O 

dans laquelle : est un grouperaent hydrocarbyle comportant 2 a lO 
a tomes de carbons , substitue par an moins une chaine s 



20* 



25 



30 



(- O - CH_ - CH — h- 0 - C - O - CH~ - CE CH- 

2 j II 2 , , 2 

R 3 P O °- C /° 

n 
0 

R 2 ou R 3 identigues ou different^ sont des -groupes alkyles linsaires 
ou ramifies comportant 2 a 20 atomes de carbone ou des groupes aro- 
matiques eventuellement substitues par un ou plusieurs radicaux 
alkyles infer ieurs, 

35 n et p sont independamment compris entre 0 et 40 mais non nuls simul- 

tanement. 
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titre indicatif : * le polyoxybutylene^l,2, le polyoxypentylene^l,2i le 
polyoxyhexylene-1,2, 2,3, 3,4, terminus par des groupes carbonates de 
radicaux porteurs de carbonates cycliquesou les adducts des composes 
precites suf un diol comme 1 - ethyleneglycol ou sur un triol comme le 
glycerol ou le trimethylolpropane ou les polyethers aroraatiques 
resultant de la presence d»un groupe aroma tique gre'f fe sur les chal- 
nons alkylenoxy comme le polyoxystyrene. 

II est bien evident que 1' invention inclut egalement le melange de 
ces composes car lors de la synthase du polymere, lepolyether obtenu 
n«a pas"uM "structi^^ contraire* piuiieurs reparties 

statistiquement. 

On preferera les carboiiate-polyethers porteurs de groupes carbonates 
cycliques repondant a la formule generale s 

Or 

dans laquelle et R3 ont la xneme signification et n et p sont 
independamment compris entre 0 et 40 mais non nuls simultanement. 

II a et4 trouve qu»il etait particulierement interessant d«utiliser 
parmi les composes de 1'invention ceux pour lesguels ^et ^ sont un 
groupement. alkyle comportant deux a quatre atomes de carbone ou un 
groupe phenyle eventuellement substitue par un radical alkyle infe- 
rieur et pour lesqaels n et p sont independamment compris entre 0 et 
* 20 mais non nuls simultanement. 

En ef fet, la presence de ces groupes ameliore le' caractere hydrophobe 
des composes -de ^invention et ainsi pennet une bonne separation des 
phases organiques et aqueuses necessaires pour ^application princi- 
pal decrite plus loin a laquelle pes produits sont destines. 
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Les proportions de reactif s a utiliser sont celles correspondent a la 
stoechiometrie de la reaction, c'est-a-dire qu'on fait reagir au 
moins une mole de chloroform iate par mole d'hydroxyle porte par 
l'alcool, en presence d'une quantite eguimoleculaire d'accepteur 
5 d'acide. De preference, on utilisera un leger exces de chloroformlate 

. de preference de 5 % a 15 % molaire et un exces correspondant d'ac- 
cepteur d'acide. 

Par solvant au moins en partie aromatique capable de solubiliser les 
J 10 " "composes de invention on entend soit des solvants axomatiques comme 

le benzene, le toluene, le xylene, l e pseudo cumene, la "tetra line" 
(R) seuls ou en melangT^soit^^elange de solvants dont une partie, 
au moins, est constitute par aes solvants aromatiques. 

15 Un solvant particulierement interessant car il est accessible en 

quantite industrielle est le "Solvesso 200° (R) de la societe ESSO. 

De preference, le compose sera present a une concentration comprise 
entre lO g et ISO g par litre de solvant. C'est en effet dans cet 
20 intervalle que la composition se revele la plus utile pour extraire 
les valeurs metalliques. 

Lors de 1* extraction, a mesure que la concentration en or augmente, 
( J il apparait une troisieme phase huileuse qa"il est avantageux de 

25 supprimer en a joutant a la solution, dans une proportion egale ou 

infer ieure en poids a 10 % par rapport au solvant, un trialkylphos- 
phate tel que le tributylphosphate (TBP) . De maniere inattendue il a 
en effet ete trouve que seule cette famille de produits permettait 
d'aboutir au resultat souhaite aiors que des composes comme le- nonyl- 
30 phenol ou les triarylphosphates ne produisaient pas 1'effet escompte. 
Afin de preserver la selectivity d'extraction de la solution, il est 
toutefois preferable de ne pas depasser une concentration de TBP 
super ieure a lO % de preference comprise entre 2 et lO %. 



35 
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Les exemples ci-dessous illusfcrent l*invention. 

La- synthese du chloroformiate de carbonyldioxy-2 , 3 propyle est 

realisee selon le brevet francais n° 2 '453 859. 



e 1 s 



a) Preparation du polyhexaoxybutylene-l, 2 , glycol (n + p =* 6) 
HO-CH 2 -Ca 2 -0H + 6 CH 3 -CH 2 -CH-CH 2 Et de BP^ 



CHd 3 



10 HO^H-CT 2 ^C^-CH 2 ^CH 2 -C^QH 

\ H 5 ^ k*5 
On intxoduit, dans tin reacteur de deux* litres avec agitateur, refrigerant 
ascendant, thermometre et ampoule de coulee, 62 g d' ethylene glycol 
et 600 cm 3 de CHCl^ qui servent egalement a rincer le coriteriant de 

15 !■ ethylene glycol. On agite et onchauffe pour obtenir 50°C dans le 

3 • 

milieu reactionnel puis on introduit 3 cm d'etherate de BF^* Lorsgue 

la temperature du milieu reactionnel attaint 65 «C, on coule une 

" 3 

solution de 432 g d'oxjde de butylene dans 600 cm de CHC1 3 . 
La. vitesse de coulee est contrSlee par la temperature du milieu 
20 reactionnel gui-ne doit pas depasser 70°C. La faction est exother- 
mique et la temperature est maintenue avec un bain d'eau glacee* 
Apres la fin de coulee, on laisse deux heures a 70 et 75° C. La fin 
de reaction est contr6lee par 1* absence d B epoxyde (dosage potentix>- 
( J) metrique) . 

25 Apres refroidissement, le milieu reactionnel est traite avec une 

solution .agueuse de NaOH a 5 %, ceci afin d'eliminer 1 1 etherate de 
BE , 3 * ftpres decantation, lavage avec H 2 Q distillee pour obtenir PH7, 
la solution chloroformigue, decantee, est sechee sur sulfate de 
magnesie, ensuite filtree sur un fritte G 3, 

30 Le filtrat est concentre tout d f abord sous vide reduit - 0,019 bars - 

—4 » , 

(15 torrs) ensuite sous un vide de 6,6 10 bars (0,5 torr). Tempera- 
ture du Bain-Marie : 60 a 65 °C. 

On obtient 453 g de produittres clair apres filtration sur filtre 
papier, un leger precipite se trouvant en suspension, Le rendement 
35 est de 92 *. 
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Exemple 2 : 

Synthesis du di(carbonyldioxy-2,3 propyle carbonate) d'octaoxybuty- 
lene-1, 2 glycol. > 

La synthese est la mSme que priced eminent mis a part le fait que l'on 
utilise l'octaoxybutylene - 1,2 glycol (n + p - 8) comme glycol. 

Rendement- : 90 % 

Exemple 3 : 

Synthase du di(carbonyldioxy -2,3 propyle carbonate) d'hexaoxysty- 
rolene glycol. 

La synthese est la mime que precedemment mis 4 part le fait que 1' on 
utilise comme glycol I'nexaoxystyroleneglycol (n + p « 

Rendement : 90 % 



Forraule : 



I! 
0 



Exemples 4 ef 5 : 

Extraction de I'or pour une concentration d'extractants de 50 g/1. 

On a prepare deux solutions d r or reproduisant des solutions indus- 
trielles habituelleroent rencontrees. 

Ces solutions a extraire ont les compositions suivantes : 



Au : 5 g/1 Au 
HCL : 3 M - HCL 

CL" : 3 M NaCL 

Cl" 



5 g/1 

3 M 
2,5 M 
5,5 M 
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10 



15 



30 



35 



Exemple 6 : 

Extraction de I'or pour une concentration d f extractants de 50, 100 et 
ISO g/1. . 

On a melange un volume de solution aqueuse B avec un volume d'une 
solution a 50, 100, 150 g/1 du compose de l f exeraple 1 dans le 
"SOLVESSO 200" additionne d»un additif {5 % TBP) . Apres agitation des 
deux phases a temperature ambiante, on a mesure le pourcentage d ? or 
extrait de la j>hase aopieuse et present dans la phase organigue. 
Les resultats sont rassembles dans le tableau suivant s 



Concentration du 

compose de l f ex. 1 50 g/1 100 g/1 150 g/1 

% d'ftu extrait 97,9 fir 99 



Augmenter la concentration en extractant a peu d f effet sur le taux de 
metal extrait mais presente un interSt particulier pour la charge en 
or de la phase organiqae qu»il est possible d'atteindre et de plus 
20 1 'apparition d'une troisieme phase est d'autant plus retardee que la 
concentration en extractant est plus elevee ce que traduit le tableau 
suivant : 

Concentration du Charge en or correspondant a la 

25 compose de i'ex. 1 formation d'une troisieme phase 

50 g/1 £ 10 S/ 1 

100 g/1 i 14 ' 5 g/1 

150 g/1 i 18^5 g/1 

Exemple 7 - : 



Reextraction de la phase organigue par.l'acide pxaligue 

Un volume de phase organigue est mis en contact avec un volume de 
phase aqueuse a 5 % u'acide oxaligue a 40° C. Apres 1 h la reextrac 
tion est <le 96 %. Apres 6 h la reextraction est de 99 %. 
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Revendications 

l.NouveaTix carbonate-polyethers porteurs de groupee carbonates 
" cycliques de formule generale t 

5 . 

1^— fO - CH 2 - CH n O - C - G - CH 2 - CH — OL, 



r 



15 



10 . dans laqaelle ^estun groupement hydrocarbyle compcartant 2 a lO 
atones de carbone, substitue par an moins une chaine 

— f'o .-p CH 2 - CH O - C - O - CH 2 - CH 

ou R 3 identigues on diffSrents sont des groupes alkyles lineaires 
on ramifies comportant 2 a 20 atomee de carbone on des groupes aroma- 
tigues Sventuelleaient substitaSs par nn on plnsienrs radicaux alkyles 
infer ieurs , 

n et p sent independamment compris entre 0 et 40 mais non nuls sisral- 
tan&ment. 

25 2 - Monveanx carbonate-polyethers porteurs de gronpes carbonates 

cyclignes seXon la reveadicatlon 1 caracteris4s en ce gu'ils rfpondent 
h la fonnule ginerale s 



20 



CE, - C^CH^C-ofcH-CH^cW^^ - f 2 

< 0 2 i o i X /p K * v /° 

c' 



. v - r 
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€ventuels, a une temperature comprise entre - 10° et + 20° C et en 
presence d'un accepteur d'acide.. 

6 - Ccmposi-tion, notamment utile commie solution organique extractante 
5 " de valeurs metalliques, caracterisee en ce qu'elle comporte au moins 

un so Ivan t aromatique et_ au moins un_compose selon I'une desrevendi- 
cations 1 i 4. 

7 - Composition notamment -utile comme solution organique extractante 
10 de valeurs metalliques selon la revendication '4 caracterisee en ce 

i^ue le compose est present a une concentration comprise* entre lO et 
180 g par litre de solvant: ' : ~- ^tsr'yT^J^* • 

8. - Composition notamment utile comme solution organique extractante 
15 de valeurs metalliques selon l f une &es reyendications 6 on 7 caracte- 

rise en ce quelle comporte en outre au moins un trialkylphosphate . 



20 



30 



9 - Composition notamment utile comme solution organique extractante 
de valeurs metailiques selon la revendication 8 caracterisee en ce 
-que la concentration de triaUcylphosphate est infer ieure a 10 % en 
poids par rapport au solvant* 



10 - Procede de separation de .valeurs metalliques a partir d'une 
solution aqueuse les contenant par extraction liquide-liquide carac- 
25 terise en ce qu»on met en contact lesdites solutions aqueuses avec 

une solution organique selon 1' une des revendications 6 a 9 de maniere 
a ce qu'une partie au moins des valeurs metalliques spient extraites 
par la solution organique puis en ce qu'on separe la solution aqueuse. 
de la solution organique et en ce qu'on recupere les valeurs metal- 
liques contenues dans la solution organique par mise en contact de 
cette derniere avec un milieu de reextraction aqueux. 



11 - Procede de separation de valeurs metalliques a partir d'une 
solution aqueuse les contenant selon la revendication lO caracterisee 
35 en ce que les valeurs metalliques sont choisies dans le groups cons- 

titue par Zn (II), Cd (II), Hg (II), Fe (III), Co (II), Cu (I), 
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